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 α-ブロモカルボニル化合物に対し、アリルトリフルオロボラート塩、有機色素触媒の eosin Y、添加剤の Bu4NF ま




ある eosin Yでも、Bu4NFまたは CsFを共存させることで生成物を与える。この添加剤は、アリルトリフルオロボラー
ト塩とカチオン交換を起こし、アリルアンモニウム塩と KFを副生する。発生した KFが反応後に発生する BF3と反応す
ることで円滑に反応が進行すると予想している。本手法により、有機色素触媒を用いた新たな炭素-炭素結合形成反応
を開拓することに成功している。 
 
第四章 塩化亜鉛触媒によるアセタールと末端アルキンの直接カップリング反応 
 ジメチルアセタールと末端アルキンを塩化亜鉛触媒存在下で加温するとプロパルギルエーテルを高収率で生成す
る。上記の各章いずれも事前の求核種の調製が必要であったが、基幹原料の末端アルキンを直接求核種として利用で
きる点は意義深い。強塩基なども使用しないため、従来法では適応困難なエステルやシアノ基などの官能基を有する
末端アルキンも効率よくアセタールとカップリング反応を起こす。金属塩としても安価である塩化亜鉛のみを触媒量
添加するだけでカップリングが進行し、非常に簡便な手法となる。反応機構考察において、反応後に副生するアルコ
ールが反応系を著しく阻害することを見出している。これより、このアルコールを系外へと除去することが反応達成
に重要であることを明らかとした。本反応の中間体として予想されるアルキニル亜鉛を別法で調製し、アセタールと
反応させると生成物を与えることから反応機構中でそれらが反応する経路を予想している。速度論実験の結果と併せ
て詳細な議論を行っている。本反応終了後、反応溶液に室温でアリルシランを添加すると効率よく 1.5-エンインを与
える。単離した生成物とアリルシランは無触媒条件下では全く反応せず、生成物のアリル化にも亜鉛触媒が作用して
いることも見出している。本手法により、アセタールに対して異なる官能基をワンポットで導入することが可能とな
り、簡便な実験操作および安価な原料から多様な生成物が合成されることを明らかとしている。 
 
 以上のように、本論文ではインジウムおよびガリウム触媒と紫外線照射を組み合わせた有機ハライド類と有機スズ
種とのカップリング反応、それらの改善として有機色素と可視光照射によるラジカル反応を見出している。さらに研
究の過程で、あらかじめ求核種の調製を必要としない、末端アルキンを直接アルキニル化試剤として利用する手法に
ついても記載している。ラジカル反応については、系中発生した有機インジウムおよびガリウム種が中間体としてカ
ップリングを促進し、また有機スズ種をそれらの前駆体として利用することが反応達成に重要であることを見出して
いる。さらなる実用性を目指し、金属を全く使用せずかつ低エネルギーで実現可能なアリル化反応を開発している。
毒性を持つ有機スズ化合物の使用を回避し、安定で扱いやすいブロモカルボニル類をハライドとして利用可能である
ことも見出している。また、事前の求核種の調製を必要としないアルキニル化反応についても、簡便な実験操作およ
び安価な原料と触媒から官能基化された化合物を得ることも見出すなど関連分野への大きな波及効果を期待できる研
究成果をあげている。 
 よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
